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用 *+, 和 -., 电子能谱的方法对等离子体辅助分子束外延（/0.）生长的 123 薄膜进行了表面分析和深度剖

析 4发现红外分子束外延（567/0.）生长的富镓 123 薄膜实际表面存在 8 和 9 吸附层，9 主要为物理吸附，而 8 在

123 表面形成局域化学键产生氧络合物覆盖层，并形成一定的深度分布 4杂质 8 在 123 带隙中导带底形成杂质带

同时引入深受主能级，使得带隙变窄室温光吸收谱向低能方向移动，光致发光谱出现宽带发光峰 4从而影响 123 薄

膜的电学和光学性质 4

!国家自然科学基金（批准号：!’(%$&$’）资助的课题 4
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! 引 言

123 直接带隙半导体材料具有优异的化学和物

理稳定性，室温下能带宽度为 # 4 $<=，可用于实现蓝

光和紫光发射，在光电子和微电子领域显示出广阔

的应用前景［!，"］4 "& 世纪 ’& 年代中期，随着外延生

长技术的改进和 > 型掺杂技术的突破，123 材料的

应用研究取得重大进展 4 123 高亮度蓝色发光二极

管已达到实用水平，蓝光激光二极管已经实现［#—)］4
近年来，新型光电子器件和高功率、高温、高速微电

子器件的研究正日益引起广泛的重视［:，%］4对于光电

子器件应用而言，材料的载流子浓度和迁移率是器

件设计的基本参量，欧姆接触和材料的光学性质是

决定器件性能的关键因素 4文献［(］用红外反射光谱

的方法对蓝宝石衬底 123 薄膜的载流子浓度和迁

移率进行了研究，计算得到了载流子浓度和迁移率 4
而欧姆接触和光学性质与实际表面的组分和结构密

切相关 4目前，对实际 123 薄膜材料表面特性尚缺

乏系统的研究［’］4 文献［’］用 * 射线光电子能 谱

（*+,）和俄歇电子能谱（-.,）方法分析了未掺杂、>
型、? 型 123 薄膜表面的组分，发现掺杂使表面组分

发生变化 4 > 型掺杂使表面富 12，? 型掺杂使表面富

34文献［!&］研究了金属有机物气相外延（/8=+.）

技术生长的 123@,A9 薄膜的衬底极性依赖性，认为

衬底极性（&&&!）,A ,A9 上生长的 123 薄膜末端为 3，

衬底极性（&&&!）9,A9 上生长的 123 薄膜末端为 124
发现末端为 12 的 123 薄膜易被氧污染，从而对表

面结构和发光特性均产生影响 4因此，确定实际 123
薄膜表面的特性将有助于控制和改善薄膜和器件

质量 4
本工作用 *+, 和 -., 法分析了射频分子束外

延（567/0.）技术生长的 123 薄膜的实际表面组分，

并用 -B 离子溅射方法对外延层进行了深度剖析，在

此基础上探讨了 123 表面特性与光学性质的物理

联系 4

" 实 验

实验用样品采用射频等离子体辅助分子束外延

技术制备，金属 12 和射频 3 等离子体分别为!族

源和 3 源，功率为 #)&—))&C4通过等压调节控制氮

流，压力典型值为 !## 4 #"" D（!&E )—!&E $ ）+24 衬底
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为 ! 型 "#$，所生长的样品厚度为 % &’!(&
在进行 )*" 和 +," 分析之前，我们对样品进行

了室温光致发光（*-）谱和吸收谱测试 & )*" 分析所

用仪器为英国 ./ 公司生产的 ,"$+-+0 1233 多功

能电子能谱仪，光电子由 14!"（%’56 & 78.）) 射线激

发，功率为 ’59:，通过能（$+,）为 598.&能谱仪配备

有专用计算机软件包，实验时分析室压强不高于 5
; %9< = *>，检测极限为 9 & %?，本实验结果均在此极

限内 & +," 谱 的 测 试 用 *,@23AB,-1,@ 公 司 的

*C3799 DE>!!#!4 >F48G (FHI#JGKL8，电子束高压为 6M.，

分析室压强保持在 6 ; %9< = *> 以下 &深度剖析用 +G
离子束溅射刻蚀，束流强度为 %9< N+，刻蚀速率约为

%!(OD &

6 结果与分析

图 % 为样品的 )*" 宽程扫描图，由图 % 可见，来

自 />6P，/>6D，/>6J，A%D 芯能级光电子发射峰和很

强的 />-611 俄歇峰，同时可以看到表面污染 $%D
和 Q%D 的光电子峰，/>6P 光电子峰高灵敏度扫描谱

见图 ’ &由相应元素高灵敏度扫描谱得到各元素峰

位和半高宽 &结果显示各元素光电子峰峰位相对于

/>A 和相应元素标样值均向高结合能方向位移，我

们认为这是样品荷电效应所引起的物理位移和元素

所处的化学环境不同引起的化学位移双重效应 &由
于样品导电性差，在 ) 射线激发下样品表面荷正

电，致使出射光电子动能减小，结合能向高能方向位

移 &因此，为消除荷电效应的影响我们用污染碳 $%D
（’=N &=8.）［%%］进行修正，结果见表 % &

图 % )*" 宽程扫描图

图 ’ />6P 光电子峰高灵敏度扫描谱

表 % )*" 测量结果

结合能 "L

R 8.
$%D A%D Q%D />6P />6D />6J />#6$$

实测值 ’=5&N 6S= &’ 56’ &’ ’9 &5 %7’ &9 %97 &9 %=S &T

半高宽 ’&N ’ &6 % &S ’ &’ — — —

修正值 ’=N&= 6ST &7 56% &7 %S &S — — %=S&%

从修正后的值可以看出，A%D 峰位相对于 />A
（6ST & N—6ST & T8.）［%’］一致 & />6P 峰 位 相 对 于 />A
（/>6P：%S & 5N8.）高 能 移 9 & 678.，相 对 于 />’Q6

（/>6P：’9 & 58.，Q%D：569 & =8.）［%%，%6］低能移 9 & 78.&
Q%D 相对于 />’Q6 高能移 9 & =8.& />6P 和 Q%D 的能

移与 />’Q6 化学态不符，表明样品表面受氧污染可

能存在 />—Q 局域键及其他与 Q 有关的络合物 &可
以认为表面存在 Q 离子吸附和化学键吸附［%N］&

在 )*" 测量中，同一光电子能谱中俄歇峰与光

电子峰的能移方向相同，且俄歇峰的能移比相应光

电子峰的能移大，用俄歇峰探测化学态具有更高的

灵敏 度 & 为 此，我 们 对 ) 射 线 激 发 的 俄 歇 峰

/>#6$$ 进行了测量，并计算了 /> 的俄歇常量

"! U "L（/>6P）V "M（/>#6$$）， （%）

式中 "L（/>6P）和 "M（/>#6$$）分别为 />6P 光电子

峰的结合能和 />#6$$ 俄歇峰的动能 & 由此可知，

俄歇常量!!与样品荷电位移等物理能移无关，对

分析元素的化学态更有效 & 计算结果!! U %9=N & N，

参照文献［%%］（/>A：!! U %9=N，/>’Q6：!! U %9=’ &
=）固态 /> 的化合物一维化学态图，可以确认外延层

表面为 />A 相，同时存在氧化物吸附层 &
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在 !"# 能谱中，光电子峰的信号强度与相应元

素在被测样品中的含量成正比关系 $因此，可通过测

量 %&’( 和 )*+ 光电子峰的谱峰面积确定外延层中

%&) 的化学配比 $遗憾的是，来自样品架 ,- 的俄歇

峰（,- !""’./01）和 )*+ 光电子峰的峰位重叠，难

以进行准确定量分析 $为确定外延层中元素含量及

深度分布，弄清外延层中 , 和 2 的污染深度以及界

面情况，我们对样品进行了俄歇电子微分谱（343#）

分析和深度剖析 $

图 ’ 外延层表面 343#

图 ’ 为 %&) 外延层表面 343#，343# 谱显示样

品表面含有 %&，)，2，, 元素，在探测极限范围内

未发现其他元素，与 !"# 测量结果一致 $ 为确定表

面区域原子浓度，我们对 343# 谱峰进行了测量并

利用 #0&5 和 60785 的经验公式［*9］计算了俄歇电子

非弹性散射平均自由程和俄歇电子平均逃逸深度!
（信息深度）$假定表面区域内氧化层均匀一致其厚

度为 #，俄歇电子谱峰强度与（ : # ;!）因子有关 $用
相对灵敏度因子法对 %&，) 原子含量进行半定量分

析［*/］，并推得

$< = $8（%%& ;%)）0><［#（!%& :!)）;!%&!)］，（?）

式中 $8 = $@
<（%) ;%%&），$< 为 %&!"" 俄歇电子峰幅

值相对于 )&!! 的比值，$@
’ 为清洁表面的相应比

值，% 为相对灵敏度因子，$8 为表面区域相对原子

浓度，(A 为俄歇电子动能 $对于理想清洁 %&) 表面

$8 为 *［*B，*C］，$< = $@
’!@ $9 $实际 %&) 薄膜在外延生

长时极易产生空位缺陷，发生偏离化学比现象，而且

表面存在杂质吸附，形成表面覆盖层 $当表面覆盖层

厚度 # 为 *7D 时［*@］，测量计算结果见表 ? $ 结果显

示表面区域内 %& 和 ) 的比值偏离化学比，其比值

约为 ? $
图 E 为 %&) 外延层深度剖析图，由图 E 可见，与

样品表面区域 2 含量高达 ?9F，主要富积在表面

表 ? 43#

""

测量结果

$< G &HI$ -7JK+ !;7D % G &HI$ -7JK+ $8 G &HI$ -7JK+ (A ;01 $<""
G &HI$ -7JK+

%&!"" *$E ? $E @ $*E ? $? *@C@ 2&!!""
@$/

)&!! *$@ * $E @ $’* * $@ ’B. ,&!! @$B

图 E 外延层原子浓度分布图

层，而且向外延层体内扩散在一定深度内形成梯度

分布 $因为 %&) 晶体薄膜中离子键占 ’.F，共价键

占 /*F，杂质 2 电子亲合力较大能从 %&) 导带俘获

电子形成离子吸附，也能占据 ) 位形成局部化学

键，形成化学键吸附 $ 杂质 , 含量深度剖析显示低

于 EF，说明 , 主要来源于表面沾污，属物理吸附 $
%& 和 ) 含量与 343# 半定量分析结果结果相当，同

时发现外延层中存在杂质 #J 其浓度约为 *@F，深度

分布均匀 $杂质 #J 在 !"# 和 343# 分析中均未发现，

说明 #J 主要来源于衬底扩散，表面含量较低 $ 在刻

蚀约 ?DJ7 后，氧化层基本去除，2 含量维持在 EF左

右 $刻蚀约 ?’DJ7 后到达界面，据此估算外延层厚度

约为 * $ ?!D，与设计值相符 $ %& 和 ) 原子浓度比在

外延层体内 *!D 范围内约为 ?，2 和 , 杂质原子浓

度均低于 EF，且基本保持稳定，说明 %& 和 ) 原子

在外延层中分布比较均匀 $ ) 原子浓度高于半定量

分析结果，可能的原因是外延层表面存在氧化层使

来自 )&!! 的俄歇电子峰减弱，%&!"" 俄歇电子动

能较大对覆盖层不敏感 $ %& 原子浓度体内明显高于

近表面，这是由于溅射过程中各元素溅射产额不同

造成"族元素择优溅射引起 %& 原子富积，从图 E 中

可以看出富积过程 $这样深度剖析显示的外延层中

原子浓度具体值与真实值在一定深度内可能存在误

差［*/］$综合考虑 343# 和深度剖析结果，我们认为，
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!）被测样品为非化学比富 "# 的 "#$ 薄膜；%）杂质

氧为化学吸附并形成表面吸附层；&）杂质碳主要为

物理吸附；’）杂质 () 来源于衬底扩散，近表面区域

含量较低 *
在室温 &’+,- 连续光激发下，样品光致发光

（./）谱除出现约 &0+,- 的带边峰外，还可见 ’++—

11+,- 宽带发光峰，其中包络位于 ’0+,- 左右主峰，

位于 ’%+,- 左右次峰 和位于 1%+,- 左右弱峰 *图 1
实线 为 样 品 室 温 光 吸 收 谱，其 吸 收 起 始 边 约 为

’++,-，并可辨出在 ’%1,- 附近存在微弱吸收峰；样

品 ’0+,- 发光的激发谱特征频率约为 ’’+,-*

图 1 室温光吸收谱和 ’0+,- 发光的激发谱

’ 讨 论

2.( 和 343( 测量结果表明，样品表面区域受

到 5 的污染 *在富 "# 的条件下，外延层中主要本生

缺陷是 $ 空位 !$，!族元素 5 和"族元素 $ 的电

负性接近，5 原子易占据 !$ 位 * 5 原子在表面形成

化学吸附并向体内扩散形成络合物覆盖层 *结果杂

质 5 在 "#$ 带隙中导带边形成杂质带［!6］，并和外延

层缺陷镓空位 !"# 形成 !"#7"$ 络合物引入深受主

能级［%+］*杂质 8 原子在 "#$ 中倾向于占据 $ 位为浅

受主 #$
［%!］，光吸收谱起始边出现在约 ’++,- 附近

可能起因于杂质带 *
在富 "# 的条件下，形成镓空位（!"#）的可能性

较小，由 !"#7"$ 络合物引入的深受主能级引发的黄

带受到抑制［%+］，使 ./ 谱中出现在 1%+,- 附近发光

峰较弱 * ’%+,- 附近的发光峰称为蓝带，文献已有报

道［!+，%%］*杂质 8 形成浅受主能级位置在价带顶约

+9’:;［%!］，因此蓝带可能起因于导带电子和杂质 8
有关的受主能级间复合跃迁 * ’0+,- 附近的宽较强

发光带尚未见报道，可能是与 !$ 有关的浅施主上

的电子与价带空穴之间伴有多声子参与的复合发

光 *这种可能性尚需进一步进行理论和实验研究 *

1 结 论

<=7>?3 生长的富 "# 的 "#$ 薄膜实际表面存

在 5 和 8 吸附层，8 主要为物理吸附，而 5 在 "#$
表面形成局域化学键产生氧络合物覆盖层，并形成

一定的深度分布 *杂质 5 在 "#$ 带隙中导带底形成

杂质带同时引入深受主能级，使得带隙变窄室温光

吸收谱向低能方向移动，./ 谱出现宽带发光峰 * 从

而影响 "#$ 薄膜的电学和光学性质 *

［!］ (*(@A)@:，>* 3* /),，B* >CADCE，$%&’ ()*&+ ,&*-.，!"#（!66&），

!60 *
［%］ (* $#D#-FG#， H* >FD#)， >* (:,CI， /00* * * 1%2. * 3455 *， $%

（!66’），!JK0*
［&］ (* $#D#-FG#，>* (:,CI，$* LM#@#，H* N#-#O#， 60’ * 6 * /00* *

1%2. *，"$（!660），/!+16*
［’］ (* $#D#-FG#，>* (:,CI，H* >FD#) PQ,* 6 * /00* * 1%2. *，"!

（!66&），/K*
［1］ (* $#D#-FG#，>*(:,CI，(* $#R#I#-# 45 7* *，/00* * 1%2. * 3455 *，

$&（!66J），’+1J*
［J］ NCSI)I)AC，5D#-C@C，(I),T) B#SI)RFEI) 45 7* *， 60’ * 6 * /00* *

1%2. *，"’（%+++），/%&+*
［0］ .:@:A =)SEI:A，PF:AR:, 8IA)S@:,，(IFT) $#D-FA#，60’ * 6 * /00* *

1%2. *，"&（%+++），/!%6*

［K］ U* =* /) 45 7* *，/857 1%2. * (&’ *，%&（%+++），!J!’（), 8I),:S:）

［李志峰等，物理学报，%&（%+++），!J!’］*

［6］ H* >CA)，H* 5IM#D)，N* H#R# 45 7* *，$%&’ ()*&+ ,&*-.，!’(
（!66J），!K’*

［!+］ H* (#S#D)，H* >#@SFCD#，6 * /00* * 1%2. *，$%（!6KK），’1&!*

［!!］ P* V* W#,R 45 7* *，2.(X43(XY.(（$#@)C,#G Z:[:,S: L,OFS@A\

.A:SS，?:)T),R，!66%），Q*1!6（), 8I),:S:）［王建祺等，电子能谱

学（2.(X43(XY.(）引论（国防工业出版社，北京，!66%），第 1!6
页］*

［!%］ 2*N* UIF，>* WCG[，H* BF:@@，P* >* WI)@:，6 * #%4- * 1%2. *，&(
（!66%），1K1J*

［!&］ ]*5@@:，"* /)QQCGO，Z* B)ASEI 45 7* *，$%&’ ()*&+ ,&*-.，"$# )

"$!（%+++），1+%*
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